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Bescheinigung 





Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmei- 
dung unter der Bezeichnung 

"Polymerdispersionen" 
am 8. Januar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriingli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 J, C 08 L und C 09 D der International Patentklassifikation erhalten. 
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Polymerdispersionen 





5 Be schre ibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymerdispersion, die in 
einem wassrigen Medium dispergierte Polymerpartikel aus Einheiten 
ethylenisch ungesattigter Monomere enthalt, ein Verfahren zu ih- 
10 rer Herstellung und ihre Verwendung als Bindemittel fur verschie- 
dene Zwecke. 

Polymerdispersionen werden in der Regel durch Verwendung ioni- 
scher Tenside stabilisiert, (s. R.J. Hunter "The zeta potential 

15 in colloidal science", Academic Press (1981) London). Geeignete 
Verbindungen hierzu sind z.B. Alkylsulf ate, Alkylsulf onate und 
Alkylphosphonate sowie Alkylarylsulf onate . Die ethoxylierten De- 
rivate dieser Substanzklassen werden ebenfalls haufig verwendet. 
Neben Tensiden werden auch wasser losliche Polymere, sog. Schutz- 

20 kolloide, als Stabilisatoren fur Polymerdispersionen eingesetzt 
(s. D.H. Napper "Polymeric stabilization of colloidal disper- 
sions", Academic Press (1983) London). Die WO-92/00335 beschreibt 
die Verwendung von Polyvinylalkohol zur Stabilisierung von 
(Meth)acrylat-Copolymer Dispersionen, wobei 1-5 Gew.-% Schutzkol- 

25 loid, bezogen auf die Monomermenge, eingesetzt werden. Zur Erho- 
hung der Latexstabilitat werden den Polyvinylalkohol-stabilisier- 
ten Dispersionen geringe Mengen ionischer oder nicht-ionischer 
Tenside zugesetzt. In der DE-A-3111602 werden Styrolacrylat-Copo- 
lymer-Dispersionen beschrieben, die ebenfalls Polyvinylalkohol 

30 als Schutzkolloid enthalten. 

Polymerdispersionen, die unter Verwendung von Tensiden oder 
Schutzkolloiden stabilisiert sind, zeigen ein charakteristisches 
Stabilitatsverhalten. Bei Verdiinnung mit Wasser behalten sie ih- 
35 ren kolloidalen Charakter, wohingegen die Einwirkung starker 

Scherkrafte oder hoher Temperaturen in der Regel zur Koagulation 
fuhrt. Latizes, die mit ionischen Tensiden stabilisiert sind, 
sind auBerdem bei hohen Ionenstarken, z.B. nach Zugabe von kon- 
zentrierten Elektrolytlosungen, instabil. Fur eine Reihe von Ver- 
40 fahren sind jedoch Polymerdispersionen erwiinscht, die ein abwei- 
chendes Stabilitatsverhalten aufweisen. So ware bei der Bindung 
von faserigen Materialien, z.B. von Holz-, Glas-, Textil- oder 
Naturfasern, ein Latex vorteilhaft, der sich durch einf aches Ver- 
dunnen mit Wasser ausf alien laflt, gleichzeitig jedoch eine hohe 
45 Scher- und Elektrolytstabilitat zeigt. Bei Verwendung der oben 
beschriebenen herkommlichen Polymerdispersionen zur Bindung der 
genannten Materialien miissen in der Regel Fallungsmittel einge- 
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setzt werd en. Die EP-A-123234 beschreibt die Verwendung von anio- 
nenstabilisierten Styrollatizes zur Bindung von Mineralf aser- 
Formkorpern unter Einsatz von z.B. Aluminiumsulf atlosungen als 
Fallungsmittel. In der EP-A-735061 werden kationenstabilisierte 
5 Polymerdispersionen beschrieben, die unter Verwendung von Borax- 
Losung als Fallungsmittel zur Bindung von faserigen Materialien 
eingesetzt werden konnen . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
10 Polymerdispersion bereitzustellen, die durch einf aches Verdiinnen 
mit Wasser koaguliert werden kann und gleichzeitig eine hohe 
Scher- und Elektrolytstabilitat zeigt. 

Erf indungsgemafl wird diese Aufgabe durch eine Polymerdispersion 
15 gelost, die in einem wassrigen Medium dispergierte Polymerparti- 
kel aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere, einen was- 
serlos lichen polymeren Polyelektrolyten, der entlang eines poly- 
meren Geriistes eine Vielzahl ionischer Gruppen einheitlichen La- 
dungscharakters oder hierzu ionisierbarer Gruppen tragt, und ein 
20 ionisches Tensid enthalt das eine ionische Gruppe mit zu dem po- 
lymeren Polyelektrolyten entgegengesetztem Ladungscharakter oder 
eine hierzu ionisierbare Gruppe tragt. 

Unter "ionischen Gruppen einheitlichen Ladungscharakters" werden 
25 Gruppen verstanden, die entweder eine oder mehrere negative La- 
dungen oder eine oder mehrere positive Ladungen tragen, wobei in 
einem Molekiil des Polyelektrolyten nur Gruppen jeweils eines La- 
dungstyps vorkommen. Der Begriff "zu ionischen Gruppen ionisier- 
bare Gruppen" bezeichnet ungeladene Gruppen, die in wassriger L6- 
30 sung leicht, z.B. durch Protonierung oder Deprotonierung, in io- 
nische Gruppen iiberfiihrt werden konnen. Im Folgenden bezeichnet 
der Begriff "anionischer Polyelektrolyt" eine polymere Verbin- 
dung, die negativ geladene Gruppen und/oder zu negativ geladenen 
Gruppen ionisierbare Gruppen tragt. "Kationischer Polyelektrolyt" 
35 bezeichnet eine polymere Verbindung, die positiv geladene Gruppen 
und/oder zu positiv geladenen Gruppen ionisierbare Gruppen tragt. 
Gleichfalls bezeichnet "kationisches Tensid" ein oberf lachenakti- 
ves Molekiil, das eine positiv geladene Gruppe oder eine zu einer 
solchen ionisierbare Gruppe tragt. 

40 

In den erf indungsgemaflen Zusammensetzungen liegen demzufolge ent- 
weder anionische Polyelektrolyte in Verbindung mit kationischen 
Tensiden oder kationische Polyelektrolyte in Verbindung mit anio- 
nischen Tensiden vor. Die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen 
45 konnen dariiber hinaus nicht-ionische Tenside, z.B. in einer Menge 
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von 1-50 Gew^, vorzugsweise weniger als^^ Gew.-%, bezogen auf 





das ionische Tens id, enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind durch radikalische 
5 Polymerisation wenigstens eines ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers in Gegenwart des wasserloslichen polymeren Elektrolyten und 
des ionischen Tensids erhaltlich. Demzufolge betrifft die Erfin- 
dung auch ein Verfahren zur Herstellung einer Polymer dispersion, 
bei dem in einem wassrigen Medium wenigstens ein ethylenisch un- 

10 gesattigtes Monomer in Gegenwart einer Kombination eines polyme- 
ren Polyelektrolyten, der entlang eines polymeren Gerustes eine 
Vielzahl ionischer Gruppen einheitlichen Ladungscharakters oder 
hierzu ionisierbarer Gruppen tragt, und eines ionischen Tensids, 
das eine ionische Gruppe mit zu dem polymeren Polyelektrolyten 

15 entgegengesetztem Ladungscharakter oder eine hierzu ionisierbare 
Gruppe tragt, radikalisch polymerisiert wird. 

Es ist vorteilhaft, wenn die Polymerisation des ethylenisch unge- 
sattigten Monomers in Gegenwart sowohl des polymeren Polyelektro- 
20 lyten als auch des entgegengesetzt geladenen Tensids erfolgt. 
Wird nur der Polyelektrolyt oder das ionische Tensid bei der Po- 
lymerisation vorgelegt, und ein entgegengesetzt geladenes Tensid 
bzw. Polyelektrolyt nach dem Ende der Polymerisation dazugegeben, 
so kann es zur Koagulation der Polymerdispersion kommen. 

25 

Das Gemisch aus Polyelektrolyt und entgegengesetzt geladenem Ten- 
sid mufl im wassrigen Medium ldslich sein und soli keine wasserun- 
loslichen Bestandteile, wie Koazervate, bilden. Es ist bevorzugt, 
dass der Polyelektrolyt einen zahlenmittleren Polymer is at ionsgr ad 
30 von weniger als 2 000, insbesondere weniger als 1000, aufweist. 
Die Untergrenze des Polymerisationsgrades des Polyelektrolyten 
liegt im Allgemeinen bei 10, vorzugsweise bei 20. 

Der erfindungsgemafl verwendete Polyelektrolyt weist entweder an- 
35 ionischen oder kationischen Ladungscharakter auf. Als anionische 
Polyelektrolyte sind solche Polymere bevorzugt, die aus Einheiten 
ethylenisch ungesattigter Monomere aufgebaut sind und 
20-100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 100, besonders bevorzugt 80 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die gesamten Monomereinheiten, eines 
40 oder mehrerer Monomere enthalten, die ausgewahlt sind unter 

ethylenisch ungesattigten C 3 -C 10 -Monocarbonsauren, deren Alkalime- 
tallsalzen und/oder Ammoniumsalzen, z.B. Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, 
45 Allylessigsaure oder Vinylessigsaure ; 
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ethylenisch ungesattigten C4-C 8 -Dicarbonsauren, deren Halbestern, 





Anhydriden , AlJcalinietarisalzen und/oder Ammoniums alzen, z.B. 
Maleinsaure , Fumarsaure , Itakonsaure , Mesakonsaure , 
Methylenmalonsaure, Citrakonsaure . Anionische Polyelektrolyte 
5 konnen auch ausgehend von ethylenisch ungesattigten Mono- und Di- 
carbonsaureanhydriden, gegebenenf alls im Gemisch mit den erwahn- 
ten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunktionen werden 
unter den Polymer isationsbedingungen, beispielsweise bei der Lo- 
sungs- oder Emulsionspolymerisation im wassrigen Medium, oder im 
10 AnschluB an die Polymerisation durch Umsetzung mit einer Saure 
oder Base in Carbonsauregruppen uberfuhrt. Brauchbare ethylenisch 
ungesattigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere 
Maleinsaureanhydrid r Itakonsaureanhydrid oder 
Me thy lma Ions aur eanhydr id ; 

15 

ethylenisch ungesattigte Sulf onsauren, z.B. Allylsulf onsaure, 
Styrolsulf onsaure, 2 -Aery lamido-2-methylpropansulf onsaure, 
Methallylsulf onsaure, Vinylsulf onsaure, 
Acrylsaure-3-sulfopropylester oder 
20 Methacrylsaure-3-sulf opropylester ; 

ethylenisch ungesattigten Schwef elsaurehalbestern wie 
Vinylsulf at; 

25 ethylenisch ungesattigten Phosphonsauren, z.B. 
Vinylphosphonsaure , Allylphosphonsaure oder 
Acrylamidomethylpropanphosphonsaure . 

Bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, besonders bevor- 
30 zugt bis zu 20 Gew.-%, der Monomereinheiten des Polyelektrolyten 
konnen aus einem oder mehreren nicht-ionischen bzw. nicht-ioni- 
sierbaren Monomeren bestehen, die ausgewahlt sind unter 
Ci-C2o-Alkyl- oder Hydroxyalkylestern von ethylenisch 
ungesattigten C3-Cxo-Monocarbonsauren oder C4-C8-Dicarbonsauren, 
35 z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat , n-Butylacrylat , 

Methy lmethacry lat , Steary lacrylat , Maleinsaurediethylester , 
Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropy lacrylat , 

Hydroxyethylmethacrylat; (Meth)acrylsaureestern von alkoxylierten 
Ci-Cis-Alkoholen, die mit 2-50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid, 

40 Butylenoxid oder Mischungen davon umgesetzt sind; Amiden, und N- 
substituierten Amiden von monoethylenisch ungesattigten 
C3-Cio-Monocarbonsauren oder C^i-Cg-Dicarbonsauren, z.B. Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Alkylacrylamide oder N,N-Dialkylacrylamide mit 
jeweils 1-18 C-Atomen in der Alkylgruppe wie N-Methylacrylamid, 

45 N,N-Dimethylacrylamid, Maleinsauremonomethylhexylamid oder 

Acrylamidoglycolsaure; Acrylnitril und Methacrylnitril ; Vinyle- 
stern, z.B. Vinylformiat , Vinylacetat, Vinylpropionat , wobei 
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diese nach auch ganz oder teilweise jverseITt vorliegen konnen; 
li-Viny lverbindungen , z.B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, 1-Vinylimidazol oder 
l-Vinyl-2-methylimidazol; Vinylethern von alkoxylierten 
5 Ci-Cis-Alkoholen und Vinylethern von Polyalkylenoxiden wie 

Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder Polybutylenoxid; linearen, 
verzweigten oder cyclischen Olefinen und Diolefinen, z.B. Ethen, 
Propen, Buten, Butadien, 1-Penten f Cyclopenten, 1-Hexen, 
1-Hepten, Styrol oder dessen Derivate, wie a-Methylstyrol, Inden, 
10 Dicyclopentadien oder reaktive Doppelbindungen tragenden hoheren 
Olefinen, wie Oligopropen und Polyisobuten. 

Die anionischen Polyelektrolyte konnen in der Saureform oder in 
teilneutralisierter oder vollstandig neutralisierter Form einge- 
15 setzt werden. Zur Neutralisation sind Basen, wie Alkali- oder Er- 
dalkalihydroxide, wie NaOH oder KOH, Ammoniak, hohere aliphati- 
sche und aromatische Amine, Alkanolamine, geeignet. 

AuBerdem sind als anionische Polyelektrolyte anionisch modifi- 
20 zierte Polysaccharide, wie Carboxymethylcellulose oder Dextran- 
sulfat bzw. Salze davon geeignet. Besonders brauchbare anionische 
Polyelektrolyte sind Copolymere aus Maleinsaure und Acrylsaure. 

Unter den kationischen Polyelektrolyten sind solche Polymere be- 
25 vorzugt, die aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere 

aufgebaut sind und 20-100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die gesamten 
Monomereinheiten, Einheiten eines oder mehrerer Monomere enthal- 
ten, die ausgewahlt sind unter quaternare Ammoniumgruppen oder 
30 protonierbare Aminogruppen tragenden ethylenisch ungesattigten 
Monomeren. Unter "quaternaren Ammoniumgruppen" werden Ammoniumio- 
nen verstanden, die am Stickstof f atom vier von H verschiedene Re- 
ste tragen. "Protonierbare Aminogruppen" bezeichnen protonierbare 
bzw. quaternierbare Amine mit 1 bis 3 von H verschiedenen Res ten 
35 am Stickstof f atom. 

Quaternare Ammoniumgruppen tragende ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere konnen durch Umsetzung der entsprechenden Aminogruppen 
enthaltenden Monomere mit Quaternisierungsmitteln erhalten wer- 

40 den. Geeignete Quaternisierungsmittel sind ubliche Alkylierungs- 
mittel, z.B. Dimethylsulf at , Diethylsulf at , Methylchlorid, 
Ethylchlorid oder Benzylchlorid. Ethylenisch ungesattigte Mono- 
mere mit protonierbaren Amingruppen sind z.B. Amino-C 2 -C 6 -al- 
kyl(meth) aery late oder vinyl- oder allylsubstituierte stickstof f- 

45 haltige Heteroaromaten. Als Beispiele lassen sich 
Dimethylaminoethylacrylat-hydrochlorid, 
Diallyldimethylammoniumchlorid, 
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Dimethylaminoethylacrylat-methosulfat, 





Dimethylajninopropylmethacrylamid-methochlorid, 
Dimethylaminopropylmethacrylamid-methosulf at , 
Vinylpyridiniumsalze Oder 1-Vinylimidazoliumsalze anfiihren. 

5 

Bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt bis zu 20 Gew.-%, der Monomereinheiten des kationischen Po- 
lyelektrolyten konnen dabei aus den vorstehend genannten nicht- 
ionischen bzw. nicht-ionisierbaren Monomeren bestehen. Die katio- 
10 nischen Polyelektrolyte konnen, soweit sie protonierbare Amino- 
gruppen tragen, in Basenform Oder in teilweise Oder vollstandig 
protonierter Form eingesetzt werden. Zur Protonierung sind bei- 
spielsweise Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure Oder Sal- 
petersaure , geeignet . 

15 

Die Herstellung der Polyelektrolyte erfolgt zweckmafligerweise 
durch radikalisch initiierte Polymerisation, insbesondere L6- 
sungspolymerisation. Die Durchfiihrung der Polymerisation und 
Hilfsstoffe sind nachstehend im Zusammenhang mit der Herstellung 
20 der dispergierten Polymerpartikel beschrieben. 

Die erf indungsgemaBe Zusammensetzung enthalt ferner ein Tensid, 
das eine zu dem Polyelektrolyten entgegengesetzte Ladung tragt. 
Geeignete anionische Tenside sind z.B. 
25 Alkylsulfate, wie die Fettalkoholsulf ate; 

Schwef elsaurehalbester ethoxylierter Alkylalkohole, wie die 
Fettalkoholpolyglycolethersulfate; 

Schwef elsaurehalbester ethoxylierter C 4 -C 9 -Alkylphenole ; 
Alkylsulfonate, wie die Paraf f insulf onate ; 
30 Alkenylsulf onate; 

Alkylarylsulf onate, wie Alkylbenzolsulf onate; 
Alkylglycerylethersulf onate ; 
Alkylphosphate und Dialkylphosphate; 
Alkylarylphosphate ; 
35 Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylarylphosphonate ; 

Mono- und Dialkylester der Sulf obernsteinsaure; 
ein- oder mehrfach kernsulf onierte Monoalkylbiphenylether ; 
Methylcarboxylate ethoxylierter Alkylalkohole, wie die Fettalko- 
holpolyglycolethermethylcarboxylate; 
40 C 6 -C 2 2-Carbonsauren. 

In der vorstehenden Aufzahlung steht Alkyl bzw. Alkenyl, soweit 
nicht anders angegeben, fur C 6 -C 2 2-f vorzugsweise Ci 2 -Ci 8 -Alkyl 
bzw. -Alkenyl. Soweit ethoxylierte Verbindungen aufgefuhrt sind, 
45 betragt der Ethoxylierungsgrad 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50 
EO-Einheiten. 
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Bevorzu gte anTonische Ten side sind ethoxylierte Alkylsulf ate oder 
-sulfonate sowie ethoxylierte Alkylarylsulf ate oder -sulfonate. 

Die anionischen Tenside konnen in Form der Alkalimetallsalze, 
5 vorzugsweise des Natrium- oder Kaliumsalzes, oder in Form von Am- 
moniumsalzen sowie als losliche Salze organischer Basen, wie 
Mono-, Di- oder Triethanol- oder anderer substituierter Amine, 
wie Triethylamin, Pyridin, Piper idin oder Morpholin, vorliegen. 

10 Als kationische Tenside konnen solche verwendet werden, die qua- 
ternare Ammoniumgruppen oder protonierbare Aminogruppen enthal- 
ten. 

Bevorzugte kationische Tenside sind quaternare Ammoniumsalze oder 
15 Amine bzw. deren protonierte Formen, die jeweils mindestens eine 
Kohlenwasserstof fkette von wenigstens 6 Kohlenstof f atomen umfas- 
sen. Die Kohlenwasserstof fkette kann z.B. bis zu 40 Kohlenstof fa- 
tome aufweisen. Sie kann gesattigt oder einfach oder mehrfach un- 
gesattigt sein • 



20 



25 



Ammoniumsalze der allgemeinen Formel 

RV x e \ rx x e 

Jj© R n -V- N® RZ 

i 




ei- 



sind bevorzugt, worin R m fur C 6 -C 22 -Alkyl, C 6 -C 2 2-Alkenyl f Aryl- 
30 C 6 -C 22 -Alkyl oder Aryl-C 6 -C 22 -Alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 
1 bis 3 Doppelbindungen aufweisen kann, 

R v , R w , R x , RV und R z , die gleich oder verschieden sein konnen, 
fur -<CHRCH 2 -0-4 n H f wobei R fur H oder CH 3 und n fur 1 bis 25 
steht, oder Ci-C 4 -A f lkyl oder C 5 -C 7 -Cycloalkyl stehen, das gegebe- 

35 nenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert 

ist, oder die fur R m angegebenen Bedeutungen besitzen, oder R x und 
Ry gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, e;' 
nen gesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der gegebenen- 
falls weitere Heteroatome aufweisen kann, die unter 0, N und S 

40 ausgewahlt sind, 

oder R x , Ry und R z gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie 
gebunden sind, fiir einen 5- bis 8-gliedrigen aromatischen Ring 
stehen; 

R n fiir C x -C 4 -Alkylen, vorzugsweise Propylen, steht? 
45 X fiir ein Anion, z-B. ein Halogenid, wie Cl~ oder Br", oder Sul- 
fat, Nitrat; Methylsulf at , Ethylsulfat steht; und 
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P d ie Werte 0 oder 1 einne hmen kann. 
Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl. 

Geeignet sind z.B. C 8 -Ci 8 -Alkyltrimethylairunoniumchloride oder 
5 -bromide, Ditalgdimethylammoniumchlorid oder 

Laurylbenzyldimethylammoniumchlorid. Weitere Beispiele sind Pipe- 
ridiniumgruppen enthaltende kationische Tenside und Pyridinium-, 
Imidazolinium-, Oxazolinium- oder Pyrimidingruppen enthaltende 
kationische Tenside, z.B. N-Laurylpyridiniumchlorid. 

0 

Weiter sind Amine der allgemeinen Formel 



15 




bevorzugt, in der 

20 R m die oben angegebene Bedeutung besitzt, 

R a , R b und R c , die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H, 
HCHRCH 2 -0-)- n H f wobei R fur H oder CH 3 und n fiir 1 bis 25 steht, 
oder Ci-C 4 -Alkyl oder C 5 -C 7 -Cycloalkyl stehen, das gegebenenf alls 
durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert ist, oder 

25 die fiir R m angegebenen Bedeutungen besitzen, oder R a und R b ge- 
meinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen 
gesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenf alls 
weitere Heteroatome aufweisen kann, die unter O, N und S ausge- 
wahlt sind, R n fiir d-C 4 -Alkylen, vorzugsweise Propylen, steht; 

30 und 

p die Werte 0 oder 1 einnehmen kann. 

Hierzu zahlen naturliche oder synthetische C 8 -Ci 8 -Mono- oder 
-Dialkylamine, z.B. Mono- oder Dioleyl-, -Cocos- oder -Talgfett 

35 oder synthetische C 8 -Ci 8 -Mono- oder Dialkylamine. Ebenfalls geei- 
gnet sind ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieser Verbin- 
dungen. Beispiele fiir derartige Substanzen sind unter der Be- 
zeichnung NORAMOX und DINORAMOX (Fa. ELF-ATOCHEM ) sowie LUTENSOL 
FA (Fa. BASF AG) vertriebene Handelsprodukte . Die Amine konnen 

40 durch Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure, 
starke organische Sauren, wie Chloressigsaure, oder polymere Sau- 
ren, z.B. Polyacrylsaure oder deren Copolymere, protoniert wer- 
den. 

45 Die erf indungsgema/3en Zusammensetzungen konnen wahlweise auBerdem 
ein nicht-ionisches Tensid enthalten. Geeignete Vertreter dieser 
Klasse sind z.B. Polyalkylenoxid-Addukte, wie 
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Ethylenoxid-^Popylenoxid-Blockcopolymerislffe, Fettsaureester von 
¥oly hydr oxyver tTrndungen , z.B . Sorbitanalky lester , 
Glycerinalkylester, Fettsaurealkylolamidooxethylate sowie 
Anlagerungsprodukte von 3-40 mol, vorzugsweise 4-20 mol, 
Ethylenoxid an Fettalkohole, Alkylphenole, Fettsauren, Fettamine, 
Fettsaureamide, oder Alkansulf onamide . Auch nicht-ionische 
Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide sind geeignet. 

Besonders stabile Polymerdispersionen werden erhalten, wenn das 
ionische Tensid und - soweit vorhanden - das nicht-ionische Ten- 
sid ethoxylierte Tenside darstellen. Der Ethoxylierungsgrad be- 
tragt vorzugsweise 2 bis 50. Im einzelnen sind bevorzugt ethoxy- 
lierte Alkyl-, Alkenyl- oder Alkylarylsulf onate und -sulfate so- 
wie ethoxylierte C 8 -Ci 8 - Mono- oder Dialkylamine . 

15 

Die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen enthalten in einem wass- 
rigen Medium dispergierte Polymerpartikel aus Einheiten ethyle- 
nisch ungesattigter Monomere. Zu deren Herstellung konnen alle 
radikalisch polymer isier bar en Monomere eingesetzt werden. Im All- 

20 gemeinen ist das Polymerisat aufgebaut aus: 60-100 Gew.-%, vor- 
zugsweise 80-100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
mere, eines ethylenisch ungesattigten Monomers ohne funktionelle 
Gruppen ( Hauptmonomer ) und 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 0-20 Gew.-%, 
wenigstens eines funktionelle Gruppen aufweisenden Monomers (Co- 

25 monomer) . 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter Estern aus 
vorzugsweise 3-6 C-Atomen aufweisenden, a, P-monoethylenisch unge- 
sattigten Mono- oder Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Maleinsaure, 
30 Fumarsaure und Itakonsaure mit Ci-Ci 2 -f vorzugsweise Ci-C 8 - und 
insbesondere Ci-C 5 -Alkanolen. Derartige Ester sind insbesondere 
Methyl-, Ethyl-, n-Butyl, iso-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl, 
iso-Pentyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat ; 
vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol, 
35 o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole; Vinylestern von Cx-Cis-Mono- oder 
Dicarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl-n-butyrat , 
Vinyllaurat und Vinylstearat ; Butadien, Propen und Ethen. 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Styrol, 
40 Methylmethacrylat, n-Butylacrylat , Ethylacrylat , 
2-Ethylhexylacrylat, Butadien und Vinylacetat. 

Geeignete Comonomere sind insbesondere: a, fi-ungesattigte Mono- 
oder Dicarbonsauren sowie deren Salze oder Anhydride wie z.B. 
45 Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und 
Itakonsaure; lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder 
cyclische Olefine, wie z.B. Buten, Isobuten, Penten, Cyclopenten, 
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Jexen Oder Cyclohexen. Pes weiteren sind auch unter Metallocenka- 
talyse hergestellte Oligoolefine mit endstandiger Doppelbindung, 
wie z.B. Oligopropen oder Oligohexen geeignet; Acrylnitril, 
Methacrylnitril; Vinyl- und Allylalkylether mit 1-40 Kohlenstoff- 
5 atomen im Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituen- 
ten wie eine Hydroxy lgruppe , eine Amino- oder Diaminogruppe oder 
eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann, wie z.B. 
Methylvinylether, Ethylvinylether , Propylvinylether und 
2-Ethylhexylvinylether; Acrylamide und alkylsubstituierte 
10 Acrylamide, wie z.B. Acrylamid, Methacrylamid, 

N,N-Dimethylacrylamid und N-Methylolmethacrylamid; 
sulfongruppenhaltige Monomere, wie z.B. Allylsulf onsaure, 
Styrolsulf onsaure , Vinylsulf onsaure , 

2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder deren entsprechende 
15 Alkali- oder Ammoniumsalze; Cx-C^Hydroxyalkylester von 

C 3 -C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben) , insbesondere der 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, oder deren mit 
2-50 mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen 
davon alkoxylierte Derivate oder Ester von mit 2-50 mol 
20 Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon 

alkoxylierten Ci-Ci 8 -Alkoholen mit den erwahnten Sauren, wie z.B. 
Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat , 
Hydroxypropylacrylat oder Methylpolyglycolmethacrylat ; 
Vinylphosphonsaure , Vinylphosphonsauredimethylester u . a . 
25 phosphorhaltige Monomere; Alkylaminoalkyl(meth)acrylate oder 
Alkylamino(meth) acrylamide oder deren Quaternisierungsprodukte, 
wie z.B. 2-(N,N-Dimethylamino)-ethylmethacrylat oder 
2- (N, N f N—Trime thy 1 ammonium) -ethylmethacrylat-chlorid; Allylester 
von Ci-C 30 -Monocarbonsauren; N-Vinylverbindungen wie 
30 N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, 
N-Vinylcarbazol oder N-Vinylcaprolactam; 

Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, 
Acrolein, Methacrolein; 1 , 3-Diketogruppen enthaltende Monomere 
wie z.B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
35 harnstof fgruppenhaltige Monomere, wie Ureidoethyl (meth) acrylat , 
Acrylamidoglycolsaure , Methacrylamidoglykolatmethylether ; 
Silylgruppen enthaltende Monomere, wie z.B. 

Trimethoxysilylpropylmethacrylat; Glycidylgruppen enthaltende 
Monomere, wie z.B. Glycidylmethacrylat . 

40 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylnitril, Acrylamid, Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat und Glycidylmethacrylat. 

45 Die Polyelektrolyte und das ionische Tensid werden vorzugsweise 
in einem Gewichtsverhaltnis auf Feststoff basis von 20:1 bis 1:1, 
insbesondere 10:1 bis 2:1, eingesetzt. Der zahlenmittlere Polyme- 
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risationsgraMes Polyelektrolyten ist vJKgsweise < 2000, ins- 
^sond^^nro^OT^"F"TFt-"ijS Allgemeinen gr6J3er als 10. Das Ge- 
wichtsverhaltnis von Polyelektrolyt zu Polymerpartikeln betragt 
vorzugsweise 5:1 bis 1:10, insbesondere 1:1 bis 1:3. Soweit em 
5 nicht-ionisches Tensid mitverwendet wird, wird dieses vorzugs- 
weise in einer Menge von 1-50 Gew.-%, bezogen auf das ionische 
Tensid, insbesondere weniger als 30 Gew.-%, eingesetzt. 

Bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymerdispersion enthalt diese 
10 in der Regel etwa 5 bis 40 Gew.-% Polyelektrolyt und 2,5 bis 
15 Gew.-% ionisches Tensid. 

Die Herstellung der erf indungsgemaflen Polymerdispersion erfolgt 
vorzugsweise durch wassrige Emulsionspolymerisation, wobei exne 

15 absatzweise, semikontinuierliche oder kontinuierliche Fahrweise 
moglich ist. Es erwies sich als vorteilhaft, den polymeren Poly- 
elektrolyten und das ionische Tensid zumindest teilweise, insbe- 
sondere im wesentlichen vollstandig, vorzulegen und die Monomere 
zur Herstellung der Polymerpartikel in Substanz oder in geloster 

20 oder emulgierter Form dazuzugeben. Bevorzugt ist die Zugabe als 
Monomeremulsion, die durch eine Teilmenge des ionischen Tensids, 
z.B. 5-50 Gew.-% der Gesamtmenge, oder durch das fakultativ vor- 
handene nicht-ionische Tensid stabilisiert ist. 

25 Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
bildenden Verbindungen ( Initiatoren) durchgefuhrt . Man benotigt 
von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05-10, besonders bevorzugt 
0,2-5 Gew.-%, bezogen auf die bei der polymerisation eingesetzten 
Monomeren . 

30 

Geeignete Polymerisations initiatoren sind beispielswei.se 
Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulf ate, Percarbonate , 
Peroxoester, Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen. Beispiele 
fur initiatoren, die wasserloslich oder auch wasserunloslich sein 
35 konnen, sind Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Di-tert-Butylperoxid, 

Acetylacetonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 
tert-Buty lperneodecanoat , tert-Amylperpivalat , 
40 tert-Buty lperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, 

tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylperbenzoat, Lithium-, 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulf at , 

Azodiisobutyronitril , 2,2' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlorid , 
2- ( Carbamoy lazo ) isobutyronitril und 
45 4, 4-Azobis(4-cyanovaleriansaure) . Auch die bekannten 
Redox-lnitiatorsysteme wie z.B. H 2 0 2 /Ascorbinsaure oder 
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J:-But ylhy d roperoxid/N atriumhydroxymethansulf inat , konnen als 
Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren konnen allein Oder in Mischung untereinander an- 
5 gewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und Na- 
triumperoxidisulfat. Fur die Polymerisation in wassrigem Medium 
werden bevorzugt wasserlosliche Initiatoren eingesetzt. 

Urn Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzu- 
10 stellen, ist es oft zweckmaflig, die Copolymerisation in Gegenwart 
von Reglern durchzuf iihren. Hierfur konnen iibliche Regler verwen- 
det werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen enthaltende 
Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, 
Mercaptoessigsaure, tert-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, 
15 n-Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan, 

Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxylammoniumsulf at , Ameisensaure, 
Natriumbisulfit oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler wer- 
den im Allgemeinen in Mengen von 0,05-5 Gew.-% f bezogen auf die 
Monomere , eingesetzt . 
20 

Um hohermolekulare Copolymer isate herzustellen, ist es oft zweck- 
maBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Vernetzern zu ar- 
beiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren 
ethylenisch ungesattigten Gruppen, wie beispielsweise Diacrylate 
25 oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alko- 
holen, wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat , 

Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 
1 , 2 -Propylenglykoldimethacry lat f But andiol- 1 , 4-diacry lat 9 
Butandiol-1, 4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat , 
30 Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacrylat , 

Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 
3-Methylpentandioldimethacrylat . Auch die Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als zwei OH-Gruppen 
konnen als Vernetzer eingesetzt werden, z.B. 
35 Trimethylolpropantriacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat . 
Eine weitere Klasse von Vernetzern sind Diacrylate oder Dimeth- 
acrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit 
Molekulargewichten von jeweils 200-9000. 

40 Aufler den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt 
werden, die die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten stati- 
st isch verteilt enthalten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids 

45 bzw. Propylenoxids sind fur die Herstellung der Vernetzer geeig- 
net, z.B. Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, 
Tr iethylenglykoldiacry lat , Tr iethy lenglykoldimethacrylat , 
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Tetraethylenglykoldiacrylat und/ oder 
Tetraethylenglykoldimethacrylat . 

Als vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat, 
5 vinylmethacrylat, Vinylitaconat, Adipinsauredivinylester, 
Butandioldivinylether , Trimethylolpropantrivinylether , 
Allylacrylat, Allylmethacrylat, Pentaerithrittriallylether , 
Triallylsaccharose, Pentaallylsaccharose, Pentaallylsucrose, 
Methylenbis(meth) acrylamid, Divinylethylenharnstof f , 
10 Divinylpropylenharnstoff , Divinylbenzol, Divinyldioxan, 

Triallylcyanurat, Tetraallylsilan, Tetravinylsilan und Bis- oder 
Polyacrylsiloxane (z.B. Tegomere® der Th. Goldschmidt AG). Die 
Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 10 ppm bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die zu polymer is ierenden Monomere, eingesetzt. 

Die Herstellung der Polymerdispersion erfolgt in der Regel in 
Wasser als Dispergiermedium. Es konnen jedoch auch mit Wasser 
mischbare organische Losungsmittel, wie Alkohole und Ketone, 
beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 

20 n-Butanol, Aceton oder Methylethylketon, bis zu einem Anteil von 
etwa 30 Vol.-% enthalten sein. Es entsteht eine stabile, feintei- 
lige Polymer isatdispers ion. Die Teilchengroflen konnen nach den 
fur wassrige Emulsionspolymerisate ublichen Verfahren bestimmt 
werden. Zum Beispiel liegen die mittels quasielastischer Licht- 

25 streuung bestimmten Teilchengroflen im Allgemeinen im Bereich von 
30-1500 nm, vorzugsweise 40-500 nm. Die Teilchengroflenverteilung 
kann monomodal oder polymodal sein. 

Die dispergierten Polymerpartikel weisen im Allgemeinen ein ge- 
30 wichtsmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 5 000 000, vorzugs- 
weise 5000 bis 2 000 000, auf. 

Die erfindungsgemaJien Zusammensetzungen haben im Allgemeinen ei- 
nen Gehalt an nichtf luchtigen Anteilen (Feststof f gehalt) im Be- 
35 reich von 20-70 Gew.-%, insbesondere 25-55 Gew.-%. Die Viskositat 
der erfindungsgemaBen Zusammensetzung liegt (bei einem Feststoff- 
gehalt von 40 Gew.-%) im Bereich von 10-3000 mPas, gemessen mit 
einem Rotationsviskosimeter gemafl DIN 53019 bei 23°C und einer 
Schergeschwindigkeit von 250 s" 1 . Bevorzugt sind Viskositaten von 
40 20-2000 mPas, insbesondere von 20-1000 mPas. 

Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen zeichnen sich durch 
hohe Scher- und Elektrolytstabilitat aus. Die dispergierten Poly- 
merpartikel lassen sich in der Regel durch einfaches Verdunnen 
45 der Polymerdispersion mit einem wassrigen Medium, wie Wasser, 

ausfallen (koagulieren) . Das wassrige Medium enthalt vorzugsweise 
keine ublichen Fallungsmittel, wie mehrwertige Metallionen, z.B. 
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Al 3 + . Zum Ausf alien der Polymerpartikel wird die Polymerdispersion 
i* 1 Allgemeinen mit dem 2 bis 10-fachen Volumen an wSssrigem Me- 
dium verdunnt. 

5 Die erf indungsgemaJJen Polymerdispersionen fiihren beim Trocknen 
bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur zu einem zusammenhan- 
genden Film, der iiber hohe mechanische Festigkeit sowie hohe Was- 
serfestigkeit verfiigt. Durch nachtragliches Tempern der Filme bei 
Temperaturen von mehr als 60°C, vorzugsweise mehr als 120°C, las- 
10 sen sich Harte und Festigkeit des Materials in der Regel deutlich 
erhohen. Dieser Harteanstieg kann z.B. durch Messung der Pendel- 
harte nach Konig gemaB DIN 53157 gemessen werden. 

Die erf indungsgemaflen Polymerdispersionen sind als Bindemittel 
15 insbesondere fur Formkdrper, textile Flachengebilde, Klebstoffe 
Oder fur Beschichtungszwecke geeignet. Sie sind insbesondere als 
thermisch hartbare Kaschierkleber geeignet. Bei der Zubereitung 
als Bindemittel fur verschiedene Zwecke konnen die Polymerdisper- 
sionen noch weitere ubliche Hilfsstoffe enthalten. 

20 

Soweit die Polymerpartikel Einheiten von Monomeren mit vernet- 
zungsfahigen Seitengruppen enthalten, konnen die erf indungsgema- 
J3en Zusammensetzungen einen Reaktionsbeschleuniger (Katalysator ) 
enthalten, vorzugsweise jedoch liegen sie ohne einen derartigen 
25 Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind 
z.B. Alkalimetallhypophosphite , -phosphite , -polyphosphate , 
-dihydrogenphosphate , Polyphosphorsaure , Hypophosphorsaure , 
Phosphor saure, Alkylphosphinsaure Oder Oligomere bzw. Polymere 
dieser Salze und Sauren. 

30 

Weiterhin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren, wie z.B. 
Schwefelsaure Oder p-Toluolsulf onsaure . Auch polymere Sulfonsau- 
ren, wie z.B. Poly(acrylamido-2-methylpropansulfonsaure) , 
Poly (vinylsulf onsaure) , Poly (p-styrolsulf onsaure ) , 
35 Poly(sulfopropylmethacrylat) und polymere Phosphonsauren, wie 
z.B. Poly(vinylphosphonsaure) sowie davon abgeleitete Copolymere 
mit den oben beschriebenen Comonomeren sind geeignet. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanate und Or- 
40 ganozirkonate wie z.B. Triethanoltitanat, Titanchelat ETAM und 
Tetrabutylzirkonat, die z.B. von der Fa. Hiils vertrieben werden. 

Weiter konnen die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen ubliche Zu- 
satze je nach Anwendungszweck enthalten. Beispielsweise konnen 
45 sie Bakterizide Oder Fungizide enthalten. Dariiber hinaus konnen 
sie Hydrophobierungsmittel zur Erhohung der Wasserf estigkeit der 
behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel 
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sind ubliche wassrige Paraf f indispersionen oder Silicone. Weiter 
konnen die" ZusaWensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, Pla- 
stifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente und Fullstoffe 
enthalten. 

5 .. . 

SchlieBlich konnen die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen ublx- 

che Brandschutzmittel, wie z.B. Aluminiumsilikate, 

Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

10 Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, 
wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und staubbindemit- 
tel sowie Benetzungshilf smittel . 

15 Ferner konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen in der Be- 
schichtungs- und Impragnierungstechnologie ubliche Hilfsstoffe 
enthalten. Beispiele hierf iir sind feinteilige inerte Fullstoffe, 
wie Aluminiumsilikate, Quarz, gefallte oder pyrogene Kieselsaure, 
Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat ; 

20 farbgebende Pigmente, wie TitanweiB, Zinkweifl, Eisenoxidschwarz 
etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, 
und Haftvermittler sowie Konservierungsmittel . 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung 
25 mit anderen Bindemitteln, wie beispielsweise Harnstof f-Formalde- 
hyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder phenol-Formaldehyd- 
Harzen, sowie mit Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die Erf indung betrif ft ferner ein Verfahren zum Herstellen von 
30 zwei- oder dreidimensionalen Gebilden, bei dem eine Polymerdis- 
persion mit einem teilchen- oder f aserf ormigen Substrat in Kon- 
takt gebracht wird und einem Hartungsschritt unterzogen wird. 

Die Erf indung betrif ft insbesondere ein Verfahren zum Herstellen 
35 von zwei- oder dreidimensionalen Gebilden, bei dem eine erfin- 
dungsgemaBe Polymerdispersion, ein teilchen- oder f aserf ormiges 
Substrat und eine wassrige Phase miteinander in Kontakt gebracht 
werden, wobei die Polymerpartikel koaguliert werden, gegebenen- 
falls uberschussige wassrige Phase entfernt wird und das Gemisch 
40 von Substrat und koagulierten Polymerpartikeln einem Hartungs- 
schritt unterzogen wird. 

Als wassrige Phase kommt insbesondere Leitungswasser in Betracht. 
Das Inkontaktbringen von Dispersionen, Substrat und wassriger 
45 Phase kann z.B. erfolgen, indem eine erf indungsgemaBe Polymerdis- 
persion zu einer wassrigen Auf schlammung oder Suspension des Sub- 
strats gegeben wird. Derartige Substratauf schlammungen oder -sus- 



M/39310 



BASF Aktiengesellschaft 980823 O.Z. 0050/49683 

• • 

16 

pen sion en sind i n verschiedenen industriellen Prozessen anzutref- 
fen, z.B. ZellstblFf-Faserbreie bei der PapierherstelTung Oder 
Aufschlammungen von Holzfasern bei der Spanplattenherstellung. 

5 Das Entfernen uberschiissiger Wasserphase erfolgt z.B. durch Ab- 
pressen, z.B. iiber ein Langsieb, Membranpressen, u.s.w. 

Alternativ kann zuerst das Substrat mit einer erf indungsgemaBen 
Polymerdispersion gemischt werden und das Gemisch mit wassriger 
10 Phase versetzt werden. 

Der Hartungsschritt erfolgt vorzugsweise durch Erhitzen. Beim Er- 
hitzen verdampft das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser und 
es kommt zur Hartung der Zusammensetzung. Diese Prozesse konnen 

15 nacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter Hartung wird in 
diesem Zusammenhang die chemische Veranderung der Zusammensetzung 
verstanden, z.B. die Vernetzung durch Kniipfung von kovalenten 
Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusammen- 
setzungen, Bildung von ionischen Wechselwirkungen und Clustern, 

20 Bildung von Wasserstof fbrucken. Weiterhin konnen bei der Hartung 
auch physikalische Veranderungen im Bindemittel ablaufen, wie 
z.B. Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250°C, bevorzugt 
25 zwischen 90 und 200°C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 180^0 . 
Die Dauer und die Temperatur der Erwarmung beeinflussen den Aus- 
hartungsgrad. Ein Vorteil der erf indungsgemaBen Zusammensetzungen 
ist, dass ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen 
erfolgen kann. 

30 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. So 
kann z.B. in einem ersten Schritt die Hartungstemperatur und 
-zeit so gewahlt werden, dass nur ein geringer Hartungsgrad er- 
reicht wird und weitgehend vollstandige Aushartung in einem zwei- 

35 ten Schritt erfolgt. Dieser zweite Schritt kann raumlich und 

zeitlich getrennt vom ersten Schritt erfolgen. Dadurch wird bei- 
spielsweise die Verwendung der erf indungsgemaBen Zusammensetzun- 
gen zur Herstellung von mit Bindemittel impragnierten Halbzeugen 
moglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden 

40 konnen. 

Als teilchen- oder faserformige Substrate kommen Fasern, Schnit- 
zel oder Spane in Betracht. Dabei kann es sich urn solche aus 
nachwachsenden Rohstoffen oder urn synthetische oder naturliche 
45 Fasern, z.B. aus Kleiderabf alien handeln. Als nachwachsende Roh- 
stoffe seien insbesondere Sisal, Jute, Flachs, Kokosfasern, Ke- 
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naf, Ban anenffiem , Hanf u nd Kork genannt^esondersbevorzugt 
sincT HoTzfasern oder Holzspane. 

Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2-1,4 g/cm3 bei 
5 23°C. Als Formkorper koiratien insbesondere Platten und Formteile mit 
unregelmaBiger Kontur in Betracht. Ihre Dicke betragt im Allge-^ 
meinen mindestens 1 ram, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Ober 
flache betragt typischerweise 200 bis 200 000 cm2. In Betracht 
kommen insbesondere Automobilinnenteile, z.B. TUrinnenverkleidun- 
10 gen, Armaturentr ager , Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im Allge- 
meinen 0,5-50 Gew.-%, vorzugsweise 1-40 Gew.-% (Bindemittel 
fest), bezogen auf das Substrat (Fasern, Schnitzel oder Spane). 

15 . , .. 

Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemit- 
tel kann z.B. bei Temperaturen von 10-150°C vorgetrocknet werden 
und anschlieBend zu den Formkorpern, z.B. bei Temperaturen von 
50-250°C, vorzugsweise 100-240°C und besonders bevorzugt 120-225°C 

20 und Driicken von im allgemeinen 2-1000 bar, vorzugsweise 

10-750 bar, besonders bevorzugt 20-500 bar zu den Formkorpern 
verprelit werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
25 Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzf aserplatten (vgl. 
Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, 
Band 12, S. 709-727), die durch Verleimung von zerteiltem Holz, 
wie z.B. Holzspanen und Holzf asern, hergestellt werden konnen. 
Die Was serf est igkeit von Holzwerkstoffen kann erhoht werden, in- 
30 dem man dem Bindemittel eine handelsubliche wassrige Paraffindis- 
persion oder andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese 
Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasern, 
Schnitzeln oder Spanen zusetzt. 

35 Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird 
beispielsweise in H.J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Spanplat- 
tentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere SpangroJ3e 
40 zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm liegt, und die 
weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch 
deutlich grobteiligere Spane und solche mit hoherem Feuchtig- 
keitsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird moglichst 
gleichmaftig auf die Holzspane aufgetragen, wobei das Gewichts- 
45 Verhaltnis Bindemittel fest -.Holzspane vorzugsweise 0,02:1 bis 
0,3:1 betragt. Eine gleichmaJUge Verteilung laflt sich beispiels- 
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weise erreichen, indem man d as Bindemittel in feinverteilter Form 
auf die Spane aufspruht . — 

Die beleimten Holzspane werden anschlieflend zu einer Schicht mit 
5 moglichst gleichmafliger Oberflache ausgestreut, wobei sich die 
Dicke der Schicht nach der gewunschten Dicke der fertigen Span- 
platte richtet. Die Streuschicht wird bei einer Temperatur von 
z.B. 100-250°C, bevorzugt von 120-225°C durch Anwendung von Driik- 
ken von iiblicherweise 10-750 bar zu einer Platte verprefit. Die 
10 benotigten Prefizeiten konnen in einem weiten Bereich variieren 
und liegen im Allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Auch andere Naturfaserstof fe, wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Ko- 
kosfasern, Bananenfasern und andere Naturfasern konnen mit den 
15 Bindemitteln zu Platten und Formteilen verarbeitet werden. Die 
Naturfaserstoffe konnen auch in Mischungen mit Kunststof f asern, 
z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamid oder Poly- 
acrylnitril verwendet werden. Diese Kunststof f asern konnen dabei 
auch als Cobindemittel neben dem erf indungsgemaBen Bindemittel 
20 fungieren. Der Anteil der Kunststof f asern betragt dabei bevorzugt 
weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle 
Spane, Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der Fasern kann 
nach dem bei den Holzf aserplatten praktizierten Verfahren erfol- 
25 gen. Es konnen aber auch vorgeformte Naturfasermatten mit den er- 
f indungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines Benetzungshilf smittels . Die impragnierten 
Matten werden dann im bindemittel feuchten oder vorgetrockneten 
Zustand z.B. bei Temperaturen zwischen 100-250°C und Drucken zwi- 
30 schen 10-100 bar zu Platten oder Formteilen verprefit. 

Bevorzugt haben die mit den erf indungsgemaBen Bindemitteln im- 
pragnierten Substrate beim Verpressen einen Restfeuchtegehalt von 
3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Substrat. 
35 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper haben eine geringe Was- 
seraufnahme, eine niedrige Dickenquellung nach Wasserlagerung, 
eine gute Festigkeit und sind formaldehydf rei. 

40 Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen konnen weiterhin zur 
Herstellung von Schleifpapier und Schleif korpern nach den iibli- 
chen mit Phenolharz als Bindemittel durchgefuhrten Herstellungs- 
verfahren verwendet werden. Bei der Herstellung von Schleif papie- 
ren wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunachst eine Schicht 

45 Bindemittel als Grundbinder aufgetragen ( zweckmafligerweise 

10 g/m2). m den feuchten Grundbinder wird die gewunschte Menge an 
Schleif korn eingestreut. Nach einer Zwischentrocknung wird eine 
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Deckbinderscftht^ufgetragen^z.B. 5 g/m^ Das auf diese Weise 
be^hTcn^e^eTapier wird anschlieflend zur Aushartung noch (z.B. 
5 Minuten lang bei 170°C) getempert. 

Die erfindungsgemaJien Polymerdispersionen sind weiterhin geeignet 
als Kernsandbindemittel zur Herstellung von Gufiformen und Kernen 
fur den Metallgufi nach den Ublichen Verfahren. Sie sind ferner 
geeignet als Bindemittel fur Kokillendammplatten und Mmeralfa- 
serdammstof f e . 

Auflerdem kann man die erf indungsgemafien Zusammensetzungen fur Be- 
schichtungs zwecke, z.B. als Bindemittel fur Beschichtungs- und 
Impragniermassen fiir Flatten aus organischen und/oder anorgani- 
schen Fasern, nicht faserigen mineralischen Ftillstoffen sowie 
15 Starke und/oder wassrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die 
Beschichtungs- und Impragniermassen verleihen den Flatten einen 
hohen Biegemodul. Die Herstellung derartiger Flatten ist bekannt. 

Die Komponenten der erf indungsgemaJien Zusammensetzung sind in der 
20 Beschichtungsmasse im Allgemeinen in einer Menge von 1-65 Gew.-s 
enthalten. Der Anteil der inerten FUllstoffe liegt im Allgemeinen 
bei 0-85 Gew.-%, der Wasseranteil betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in ublicher Weise 
25 durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise durch Spruhen, 
Rollen, GieBen oder Impragnieren . Die auf getragenen Mengen, bezo- 
gen auf den Trockengehalt der Zusammensetzung, betragen im Allge- 
meinen 2-100 g/m 2 . 

30 Die einzusetzenden Mengen an Zusatzstof fen sind dem Fachmann be- 
kannt und richten sich im Einzelfall nach den gewiinschten Exgen- 
schaften und dem Anwendungs zweck . 

Die erf indungsgemaJien Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel 
35 fur textile Flachengebilde einsetzbar. Zur Herstellung der texti- 
len Flachengebilde wird das Bindemittel auf ein GefUge von Fasern 
aufgebracht, gegebenenf alls ein iiberschufl entfernt und das Brnde- 
mittel gehartet. 

40 Als Fasern sind z.B. Vliese aus Cellulose, Celluloseacetat , Ester 
und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf, tierische Fasern, wie 
wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synthetischen oder 
anorganischen Fasern, z.B. Aramid-, Kohlenstof f-, 
Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern ge- 

45 eignet. 
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Im Falle der Vervendun g als Bindemittel fur Faservliese konnen 
die erfindungsgemaBen ^^airumensetzungen z.B. folgende Zusatz- 
stoffe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen, 
Gleitmittel, Benetzungsmittel . 

5 

Das Bindemittel wird vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis Faser/ 
Bindemittel (fest) von 10:1 bis 1:1, besonders bevorzugt von 6:1 
bis 3:1 auf das Rohf aservlies z.B. durch Beschichten, Impragnie- 
ren, Tranken aufgebracht. 

10 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohf aservlies er- 
folgt im Allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise bei 100-400°C, 
insbesondere 130-280°C, ganz besonders bevorzugt 130-230°C uber 
einen Zeitraum von vorzugsweise 10 Sekunden bis 10 Minuten, ins- 
15 besondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im 
trockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungsgemaBen Bindemit- 
tel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch nie- 
20 drige Trocknungstemperaturen. 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasf aservliese eignen 
sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als Tragermaterialien 
fur Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fur Futfbodenbe- 
25 lage z.B. aus PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faser- 
vliese im Allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

30 Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch 
Impragnierung von Papier und anschlieflende schonende Trocknung 
nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z.B. fur deko- 
rative Anwendungen, herstellen. Diese werden in einem zweiten 
Schritt auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von 
35 Hitze und Druck auf laminiert , wobei die Bedingungen so gewahlt 
werden, dass es zur Aushartung des Bindemittels kommt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschauli- 
chen. Der Feststof f gehalt wurde aus dem Gewichtsverlust einer 

40 Probe von 1 g bestimmt, die 2 h bei 120°C in einem Umluf t-Trocken- 
schrank getrocknet wurde. Die Viskositat der Proben wurde mit 
Hilfe eines Rotationsviskosimeters (Rheomat) der Fa. Paar Physica 
bei einer Schergeschwindigkeit von 250 s- 1 gema!3 DIN 53109 bei 
23°C bestimmt. Der K-Wert der Polyelektrolyte wurde in l%iger 

45 wassriger Losung analog zu DIN 53726 gemessen. 
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Beispi el It 

in einem 4 1-GlasgefaA mit Ankerruhrer (120 Upm) wurden 628 g 

wasser, 682 g einer 44 Gew.-%igen wassri gen ^ J^"^ . R . 
5 trium(acrylainidopropansulfonat)-Homopolymer 1S ats (pH-Wert 4 4 K 

Wert 8,2), 250 g einer 40 Gew.-%igen wassngen Losung von Lxpamxn 
OK (Fa. BASF, ethoxyliertes Oleylmonoamin, mittlerer Ethoxylie- 
rungsgrad=12; mit Dimethylsulf at permanent ^f"^ 1 ^^. 
legt. Bei einer innentemperatur von 8 5 o C wurden 5 Gew.-% der Ge 

10 samtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der <*"^ B £ e ££ 

lauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wxrd 10 mxn bex 85 C anpo 
lymerisiert. AnschlieBend wurden bei 85°C innerhalb von 4 h dxe 
™nge von Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h dxe ^stmenge von 
Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zugefuhrt. as or 

15 gestellte Polymerisat enthalt 39,2% nichtf Itt ^^^J^ 
hat einen pH-Wert von 4,6. Die Viskositat der erhaltenen Zusam 
mensetzung betragt 589 mPas. 

Zulauf It 200 g Styrol 
20 150 g n-Butylmethacrylat 

150 g Ethylacrylat 

zulauf 2t 100 g vollentsalztes Wasser 
5 g Natriumperoxodisulfat 

25 

Beispiel 2t 

in einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerruhrer (120 Upm) wurden 359 g 
wasser, 300 g einer 32 Gew.-%igen wassrigen Losung exnes Dime- 
30 thylaminoethylacrylat-Homopolymerisats (permanent quaternxert mxt 
Dimethylsulf at; pH-Wert 4,0; K-Wert 10,8), 1" g exner 30 
Gew.-%igen wassrigen Losung von Disponil FES 77 (Fa. Henkel, 
Fettethersulfat, mittlerer Ethoxylierungsgrad=30 ) ^^ ele ^; f 1 
einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der ^amt-enge ex- 
35 nes Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge von Zulaufen 2 und 3 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85-C -polymerx- 
siert. Anschliefiend wurden bei 85°C innerhalb von 3 h dxe Rest- 
m enge von Zulauf 1, 2 und 3 raumlich getrennt kontxnuxerlxch zu- 
gefuhrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 37,5% 
40 fluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 3,7. Dxe Vxskosxtat 
der erhaltenen zusammensetzung betragt 854 mPas. 

Zulauf It 350 g n-Butylacrylat 

125 g Methylmethacrylat 
45 150 g Acrylnitril 
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400 g vollentsalztes Wasser 



33 g Disponil FES 77 

Zulauf 2: 10 g tert-Butylhydroperoxid (10%ige wassrige Losung) 

Zulauf 3: 5 g Natriumbisulf it (20%ige wassrige Losung) 
40 g vollentsalztes Wasser 



Beispiel 3 



10 




In einem 4 1-Glasgefafl mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 1200 g 
Sokalan CP 12 S (50 Gew.-%ige wassrige Losung eines Acrylsaure- 
Maleinsaure-Copolymerisats, mittlere Zusammensetzung ca. 50:50 
Gew.-% AS:MS, pH-Wert ca. .1,8, mittlere molare Masse Mw=3000 

15 g/mol) und 375 g einer 40 Gew.-%igen wassrigen Losung von Unipe- 
rol AC (Fa. BASF, ethoxyliertes Oleylmonoamin, mittlerer Ethoxy- 
lierungsgrad=12) vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C 
wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der 
Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 

20 10 min bei 85°C anpolymerisiert . Anschlieflend wurden bei 85°C in- 
nerhalb von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 3,5 
h die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zu- 
gefiihrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 63,7% nicht- 
fluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,5. Die Viskositat 

25 der erhaltenen Zusammensetzung betragt 850 mPas. 



500 g Styrol 
450 g Methylmethacrylat 
150 g 2-Hydroxyethylacrylat 

80 g vollentsalztes Wasser 
10 g Natriumperoxodisulf at 

35 

In einem 4 1-Glasgefal3 mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 217 g ei- 
ner 46 Gew.-%igen wassrigen Losung eines Natriums tyrolsulfonat- 
Homopolymerisats (pH-Wert 4,7 ; K-Wert 12,0), 100 g Lipamin OK 
und 4 79 g vollentsalztes Wasser vorgelegt. Bei einer Innentempe- 

40 ratur von 85°C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 
10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reakti- 
onsmischung wird 10 min bei 85°C anpolymerisiert. Anschlieflend 
wurden bei 85°C innerhalb von 4 h die Restmenge von Zulauf 1 und 
innerhalb von 4,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt 

45 kontinuierlich zugefiihrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 



Zulauf 1: 

30 




Zulauf 2: 



Beisni 
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28,3% ni chtf Itfchtige Anteil e und hat einen^H-Wert von 3,6. Die 

Vi^kosi"taFder erhaltenen Zusammensetzung betragt 272 mPas. 

Zulauf 1: 60 g Styrol 

60 g Methylmethacrylat 
80 g Ethylhexylacrylat 



10 



Zulauf 2: 



Beispiel 5: 



60 g vollentsalztes Wasser 
2 g Natriumperoxodisulfat 




in einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerruhrer (120 Upm) wurden 270 g von 
Luviquat FC 905 (Fa. BASF, 40 Gew.-%ige wassrige Losung eines 

15 quaternierten vinylimidazol-Vinylpyrrolidon-Copolymerisats, pH- 
Wert 6,0 ; K-Wert 14,8), 87 g Emulphor NPS 25 (Fa. BASF, 15 
Gew.-%ige wassrige Losung eines Nonylphenolethoxylats , mittlerer 
Ethoxylierungsgrad=25) und 200 g vollentsalztes wasser vorgelegt. 
Bei einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge 

20 eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zuge- 
geben. Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85°C anpolymerisiert . 
AnschlieBend wurden bei 85°C innerhalb von 4 h die Restmenge von 
Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raum- 
lich getrennt kontinuierlich zugefuhrt. Das so hergestellte Poly- 

25 merisat enthalt 29,7% nichtf luchtige Anteile und hat einen pH- 
Wert von 3,2. Die Viskositat der erhaltenen Zusammensetzung be- 
tragt 32 mPas. 



30 




172 
18 



35 



Zulauf 1: 108 g Methylmethacrylat 

72 g 2-Ethylhexylacrylat 
g vollentsalztes Wasser 

g Lutensol AT 18 (Fa. BASF, 20 Gew.-%ige wassrige 
Losung eines Fettalkoholethoxylats, mittlerer 
Ethoxylierungsgrad=18 ) 

Zulauf 2: 60 g vollentsalztes Wasser 
1,8 g Natriumperoxodisulfat 



Beispiel 6: 



40 



In einem 4 1-GlasgefaJl mit Ankerruhrer (120 Upm) wurden 429 g So- 
kolan PA 80 S (35 Gew.-%igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 
Homopolymerisats, pH-Wert ca. 1,8? mittlere molare Masse Mw=100 
kg/mol), 25 g von Noramox C 11 (Fa. Elf-Atochem, ethoxyliertes 
45 Cocosfettamin, mittlerer Ethoxylierungsgrad=ll ) und 208 g voll- 
entsalztes Wasser vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C 
wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der 
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Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wirci 



10 min bei 85°C anpolymerisiert. AnschlieJ3end wurden~bei 85°C in- 
nerhalb von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 3,5 
h die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zu- 
5 gefuhrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 36 , 9% nicht- 
fliichtige Anteile und hat einen pH-Wert von 2,1. Die Viskositat 
der erhaltenen Zusammensetzung betragt 398 mPas. 

Zulauf 1: 125 g Methylmethacrylat 
10 125 g n-Butylacrylat 

2,5 g Methacrylsaure 



15 




Zulauf 2: 100 g vollentsalztes Wasser 
2,5 g Natriumperoxodisulf at 

Beispiel 7: 




In einem 4 1-GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 270 g von 
Sokalan HP 80 (Fa, BASF, 35 Gew.-%ige wassrige Losung eines 

20 Acrylsaure-Methylpolyglycolmethacrylat-Copolymerisats , pH-Wert 
7,2; K-Wert 26), 80 g Lipamin OK und 321 g vollentsalztes Wasser 
vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der 
Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines 
Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85°C an- 

25 polymer is iert- AnschlieJ3end wurden bei 85°C innerhalb von 4 h die 
Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h die Restmenge von 
Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zugefiihrt. Das so her- 
gestellte Polymerisat enthalt 29,0% nichtf liichtige Anteile und 
hat einen pH-Wert von 6,4. Die Viskositat der erhaltenen Zusam- 

30 mensetzung betragt 28 mPas. 

Zulauf 1: 32 g Styrol 

128 g n-Butylacrylat 
72 g 2-Hydroxyethylacrylat 



35 



Zulauf 2: 80 g vollentsalztes Wasser 

1,6 g Wako V 50 (Fa. Wako, Azo-Radikal starter ) 

Beispiel 8: 

40 

In einem 4-1 Glasgefafl mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 240 g So- 
kalan CP 12 S, 87 g Cetyltrimethylammoniumbromid und 560 g voll- 
entsalztes Wasser vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C 
wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der 
45 Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
10 min bei 85°C anpolymerisiert. Anschlieflend wurden bei 85°C in- 
nerhalb von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 3,5 
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h die RestmeiSe von ^ulauf 2 raumlich getflKnt kontinuierlich zu- 

gVfuhrt.'Das^o^hirgestellte Polymerisat enthalt 28,6% mcht- 
fluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,5. Die Viskositat 
der erhaltenen Zusammensetzung betragt 7 mPas. 

5 

Zulauf 1: 100 g Styrol 

90 g Methylmethacrylat 

10 g 2-Hydroxyethylacrylat 

10 Zulauf 2: 60 g vollentsalztes Wasser 
2 g Natriumperoxodisulf at 

Vergleichsbeispiel V-1: 

15 in einem 4 1-Glasgefafi mit Ankerruhrer (120 Upm) warden 270 g von 
Sokalan CP 12 S, 250 g Disponil FES 77 und 875 g vollentsalztes 
Wasser vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 
Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamt- 
menge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 mm 

20 bei 85°C anpolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 85°C innerhalb 
von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 3,5 h dxe 
Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zuge- 
fuhrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 35,2% nichtfluch- 
tige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die Viskositat der 

25 erhaltenen Zusammensetzung betragt 18 mPas. 

Zulauf 1: 250 g Styrol 

225 g Methylmethacrylat 
25 g 2-Hydroxyethylacrylat 



30 




Zulauf 2: 200 g vollentsalztes Wasser 
5 g Natriumperoxodisulf at 

Vergleichsbeispiel V-2 : 



35 



in einem 4 l-Glasgefaii mit Ankerruhrer (120 Upm) wurden 240 g ei- 
ner 32 Gew.-%igen wassrigen Losung eines Dimethylaminoethylacry- 
lat-Homopolymerisats (permanent quaterniert mit Dimethylsulf at ; 
pH-Wert 4,0; K-Wert 10,8), 100 g Lipamin OK und 1200 g vollent- 
40 salztes Wasser vorgelegt. Bei einer Innentemperatur von 85°C wur- 
den 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Ge- 
samtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 
min bei 85°C anpolymerisiert. Anschliefiend wurden bei 85°C inner- 
halb von 4 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h 
45 die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zuge- 
fuhrt. Das so hergestellte Polymerisat enthalt 23,5% nichtfliich- 
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tige Anteile und hat einen pH-Wert von 4,2. Die Viskositat der 
erhaltenen Zusammensetzung betragt 80 mPas. 

Zulauf 1: 280 g n-Butylacrylat 
5 100 g Methylmethacrylat 

20 g Acrylnitril 
20 g Lipamin OK 
131 g vollentsalztes Wasser 

10 Zulauf 2: 100 g vollentsalztes Wasser 
4 g Natriumperoxodisulf at 

Vergleichsbeispiel V-3: 

15 In einem 4 1-Glasgefafi mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 183 g 
Disponil FES 77 und 900 g vollentsalztes Wasser vorgelegt. Bei 
einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge e: 
nes Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugege 
ben. Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85°C anpolymerisiert . 

20 Anschlieflend wurden bei 85°C innerhalb von 4 h die Restmenge von 
Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raum- 
lich getrennt kontinuierlich zugefuhrt. Nach dem Abkuhlen wurden 
330 g einer 32 Gew.-%igen wassrigen Losung eines Dimethylamino- 
ethylacrylat-Homopolymerisats (peirmanent quaterniert mit Dime- 

25 thylsulfat; pH-Wert 4,0; K-Wert 10,8) zugesetzt. Das so herge- 
stellte Polymerisat enthalt 39,5% nichtf liichtige Anteile und hat 
einen pH-Wert von 3,9. Die Polymerdispersion war nicht stabil, es 
wurde allmahliche Sedimentation beobachtet. 

30 Zulauf 1: 385 g n-Butylacrylat 

138 g Methylmethacrylat 

28 g Acrylnitril 

37 g Disponil FES 77 
167 g vollentsalztes Wasser 

35 

Zulauf 2: 100 g vollentsalztes Wasser 
5,5 g Natriumperoxodisulf at 

Vergleichsbeispiel V-4 : 

40 

In einem 4 1-Glasgefai* mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 83 g Li- 
pamin OK und 602 g vollentsalztes Wasser vorgelegt. Bei einer In- 
nentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zu- 
lauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. 
45 Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85°C anpolymerisiert . An- 
schlieI3end wurden bei 85°C innerhalb von 3 h die Restmenge von Zu 
lauf 1 und innerhalb von 3,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raum- 
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lich g etrennt kontinuierlic h zugefuhrt. Nach dem Abkuhlen wurden 
~264~cTvon Sokalan HP 80 zugesetzt. Das so hergestellte Polymen- 
sat enthalt 26,0% nicht fliichtige Anteile und hat einen pH-Wert 
von 7,4. Die Viskositat der erhaltenen Zusammensetzung betragt 15 
5 mPas. 



10 



zulauf 1: 110 g Styrol 

110 g n-Butylacrylat 
11 g 2-Hydroxyethylacrylat 

Zulauf 2: 60 g vollentsalztes Wasser 
2,2 g Natriumperoxodisulf at 



Vergleichsbeispiel V-5 : 



15 





in einem 4 l-GlasgefaJ3 mit Ankerrtihrer (120 Upm) wurden 300 g von 
Luviquat FC 905 (Fa. BASF, 40 Gew.-%igen wassrigen Losung eines 
quaternierten vinylimidazol-Vinylpyrrolidon-Copolymerisats, pH- 
Wert 6,0; K-Wert 14,8), 200 g Steinapol NLS (Fa. BASF, 15 
20 Gew.-%ige wassrige Losung von Natriumlaurylsulf at ) und 303 g 
vollentsalztes Wasser vorgelegt. Dabei trat eine deutliche Trii- 
bung auf, die auch bei Temperaturerhohung nicht wieder ver- 
schwand. Bei einer Innentemperatur von 85°C wurden 5 Gew.-% der 
Gesamtmenge eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines 
25 Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 10 min bei 85°C an- 
polymerisiert. Anschlie/3end wurden bei 85°C innerhalb von 4 h die 
Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 4,5 h die Restmenge von 
Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich zugefuhrt. Es wurde ein 
Latex mit einem hohen Koagulat-Anteil erhalten, der nicht fil- 
30 trierbar oder weiterverarbeitbar war. 

Zulauf 1: 120 g Methylmethacrylat 

80 g 2-Ethylhexylacrylat 

20 g Lutensol AT 18 (Fa. BASF, 20 Gew.-%ige wassrige 
35 Losung eines Fettalkoholethoxylats, mittlerer 

Ethoxylierungsgrad=18 ) 

Zulauf 2: 100 g vollentsalztes Wasser 
2,0 g Natriumperoxodisulf at 

40 

in Tabelle 1 ist die Stabilitat der nach den obigen Beispielen 
erhaltenen Dispersionen aufgefuhrt. Die Prufung auf Verdunnbar- 
keit wurde durch tropfenweise Zugabe der jeweiligen Probe zu etwa 
50 g vollentsalztem Wasser bei 23°C unter Riihren durchgef uhrt . 
45 Trat dabei ein Niederschlag oder eine Stippenbildung auf, so gilt 
die Probe als instabil gegenuber Verdunnung mit Wasser. Die 
Scherstabilitat wurde durch Scherung der unverdunnten Proben mit 
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Hilfe e j - nes Dispermats ftir 10 min bei 10000 U/min gepriift. An- 
schlieBend wurde die Probe auf einem Glastrager verstrichen und 
auf Koagulat bzw. Stippen (Feinkoagulat ) untersucht. Bei einer 
deutlichen Erhohung an Koagulat bzw. Stippen im Vergleich zur un- 
5 gescherten Probe gilt die Probe als nicht scherstabil. Die Pru- 
fung auf Elektrolytstabilitat erfolgt durch tropfenweise Zugabe 
der jeweiligen Probe zu etwa 50 g waJJriger CaCl 2 -L6sung definier- 
ter Konzentration unter Ruhren bei 23°C. Kommt es dabei zur Koagu- 
lation, ist die Elektrolysestabilitat der Probe iiberschritten. In 
10 Tabelle 1 ist diejenige CaCl 2 -Konzentration angegeben, bei der die 
jeweilige Probe noch stabil ist. 

Die erhaltenen Ergebnisse in Tabelle 1 machen deutlich, dass 
durch die Kombination eines Polyelektrolyten mit einem entgegen- 

15 gesetzt geladenen Tensid als Schutzkolloid-System bei der Emul- 
sionspolymerisation Latizes erhalten werden, die eine hohe Elek- 
trolyt- und vor allem Scherstabilitat aufweisen, sich jedoch 
durch Verdiinnen mit Wasser ausflocken lassen. Die Kombination 
gleich geladener Polyelektrolyte und Tenside hingegen fuhrt zu 

20 Polymer-Dispersionen, die bei Verdunnung mit Wasser stabil sind. 
Die nachtragliche Zugabe eines Polyelektrolyten zu einer Polymer- 
Dispersion, die mit einem zum Polyelektrolyten entgegengesetzt 
geladenem Tensid stabilisiert ist f fuhrt zu einem anderen Stabi- 
litatsverhalten als die gleichzeitige Anwesenheit beider Kompo- 

25 nenten wahrend der Emulsionspolymerisation. In der Regel flockt 
der Latex aus. Ein Vergleich von Beispiel 5 und Vergleichsbei- 
spiel v-5 macht deutlich, dass die Verwendung von ethoxylierten 
Tensiden die Stabilitat der erf indungsgema/3en Zusammensetzungen 
in der Regel deutlich erhoht. 

30 
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Tabelle 1; gfltbilitat der Patentbeispiele 
Scherung und Elektrolytzusatz 



lei Verdiinnung, 



Probe 


Polaritat 
von . . • 


FG 


Koag. 


Stabilitai 


t bei . . . 






Poly- 
elek- 
tro- 
lyt 


Ten- 
sia 


[%] 


[%] 


Verdiin- 
nung 


ocneruny 


Elek- 
trolyt- 
zusatz 


Beispiel 1 


neg. 


pos . 


39,2 


<0,01 


instabil 


stabil 


D1S J.U"5 


Beispiel 2 


pos . 


neg. 


37,5 


0,02 


instabil 


stabil 


DXS «5 » 


Beispiel 3 


neg. 


pos . 


63,7 


0,11 


instabil 


stabil 


bis 


Beispiel 4 


neg. 


pos. 


28,3 


0,02 


instabil 


stabil 


i_ j _ rQ, 

bis 5% 


Beispiel 5 


pos - 


neg. 


29,7 


0,08 


instabil 


stabil 


bis 2b% 


Beispiel 6 


neg. 


pos . 


36,9 


0,07 


instabil 


stabil 


bis 5% 


Beispiel 7 


neg. 


pos. 


29,0 


<0,01 


instabil 


stabil 


bis 25% 


Beispiel 8 


neg. 


pos . 


28,6 


2,00 


instabil 


stabil 


bis 5% 


Vergleich V-l 


neg. 


neg. 


35,2 


0,02 


stabil 


instabil 


bis 10% 


Vergleich V-2 


pos . 


pos . 


23,5 


<0,01 


stabil 


instabil 


bis 1% 


Vergleich V-3 


pos.* 


neg. 


Latex instabil? Polyir 


ler sedime 


ntiert 


Vergleich V-4 


neg.* 


pos . 


26,0 


1,53 


bedingt 


instabil 


bis 5% 


Vergleich V-5 


pos . 


neg. 


Latex instabil; hoher Koaguiat-iui^ix 



25 



* nachtraglich zudosiert 




Bin weiteres Charakteristikum der erf indungsgemaflen Zusammenset- 
zung ist, dass sich Harte und Festigkeit des nach Trocknung er- 
30 haltenen Filmes durch nachtragliches Tempern bei Temperaturen 

oberhalb von 80°C, bevorzugt oberhalb von 120o C in der Kegel deut- 
lich erhohen lassen. Dieser Harteanstieg kann z.B durch Messung 
der Pendelharte nach Konig gemafl DIN 53157 gemessen werden. Zur 
Demonstration dieses Ef fektes warden aus den Proben der Patent- 
35 beispiele 1, 4 und 8 Filme von etwa 100 mm Dicke auf Glastrager 
durch mehrtagiges Trocknen bei 23°C hergestellt. Die Pendelharte 
dieser Filme wurde ungetempert sowie nach Temperung fur 10 mm 
bei 100°C bzw. 160OC bestimmt. Dabei wurde ein PendelhartemeAgerat 
der Fa. Byk Mallinckrodt GmbH verwendet. Die erhaltenen Ergeb- 
40 nisse, aufgefuhrt in Tabelle 2, machen deutlich, dass bereits em 
zehnminutiges Tempern bei 100°C und insbesondere bei 160o C zu e!- 
nem signif ikanten Anstieg der Pendelharte, also der Filmharte 



f uhrt . 

45 



M/39310 



BASF Aktiengesellschaft 



980823 



O.Z. 0050/49683 



30 



Tabelle 2; PendelhSrte (in Pendelsekunden) der Filme vor und 



nach der Temperung 





ungetempert 


10 min bei 100°C 


10 min bei 160°C 


Beispiel 1 


52 


128 


188 


Beispiel 4 


27 


91 


126 


Beispiel 8 


105 


234 


214 
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Pate n t an s pr Uche 

1. polymerdispersion, enthaltend 

i) in einem wassrigen Medium dispergierte Polymerpartikel 
aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere, 

ii) einen was ser 16s lichen polymeren Polyelektrolyten, der 

10 entlang eines polymeren Gerustes eine Vielzahl ionischer 

Gruppen einheitlichen Ladungscharakters Oder hierzu iom- 
sierbarer Gruppen tragt, und 

iii) ein ionisches Tensid, das eine ionische Gruppe mit zu dem 
15 polymeren Polyelektrolyten entgegengesetztem Ladungscha- 

rakter oder eine hierzu ionisierbare Gruppe tragt. 

2. Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Polyelektrolyt und das ionische Tensid in einem Ge- 

20 wichtsverhaltnis auf Feststoff basis von 20:1 bis 1:1 vorlie- 

gen. 

3. Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie zusatzlich ein nicht- ionisches Tensid ent- 

25 halt. 

4. Polymerdispersion nach Anspruch 1, 2, oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Polyelektrolyt aus Einheiten ethylenisch 
ungesattigter Monomere aufgebaut ist und zu 20-100 Gew.-%, 

30 bezogen auf die gesamten Monomereinheiten, aus Einheiten e- 

thylenisch ungesattigter c 3 -C 8 -Monocarbonsauren; C 4 - bis 
C 8 -Dicarbonsauren oder deren Halbestern; Sulfonsauren; Schwe- 
felsaurehalbester oder Phosphonsauren und/oder Salzen davon 
besteht und das ionische Tensid ein quaternares Ammoniumsalz 
35 ist, das mindestens eine Kohlenwasserstof f kette von wenig- 

stens 6 Kohlenstof f atomen umfasst. 

5. Polymerdispersion nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Polyelektrolyt aus Einheiten ethylenisch 

40 ungesattigter Monomere aufgebaut ist und zu 20-100 Gew.-%, 

bezogen auf die gesamten Monomereinheiten, aus Einheiten 
ethylenisch ungesattigter Sulfonsauren, Schwefelsaurehalbe- 
ster Oder Phosphonsauren und/oder Salzen davon besteht und 
das ionische Tensid ein Amin, das mindestens eine Kohlenwas- 

45 ser stoff kette von wenigstens 6 Kohlenstof f atomen umfasst, 

oder eine protonierte Form davon ist. 
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6. Polymerdispersion nach Anspruch 1, 2, oder 3, dadurch gekenn- 
Mi^Imetrr^ass^ aus Einheiten-ethylenisch 

ungesattigter Monomere aufgebaut ist und zu 20-100 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamten Monomereinheiten, aus Einheiten mo- 
5 noethylenisch ungesattigter Monomeren besteht, die eine qua- 

ternare Ammoniumgruppe oder eine protonierbare Aminogruppe 
tragen. 



7. Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

10 dadurch gekennzeichnet , dass der Polyelektroly-t einen Polyme- 

risationsgrad von weniger als 2000 aufweist. 

8. Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Polymerpartikel in einpoly- 

15 merisierter Form enthalten: 



- 60-100 Gew.-%, bezogen auf die gesamten Monomereinheiten, 
Ci-Ci 2 -Alkyl(meth)acrylate, vinylaromatische Verbindungen 
oder Vinylester von C 2 - bis Ci 2 -Monocarbonsauren und 

20 

0-40 Gew.-% (Meth) aery Isaure, (Meth)acrylnitril, C 2 - bis 
C 8 -Hydroxy(meth)acrylat, (Meth) acrylamid oder Glyci- 
dy 1 ( meth ) aery lat . 

25 9. Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Polyelektrolyt und die Poly- 
merpartikel in einem Gewichtsverhaltnis auf Feststof fbasis 
von 5:1 bis 1:10 vorliegen. 

30 10. Verfahren zur Herstellung einer Polymerdispersion nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in einem wassrigen Medium wenigstens ein ethylenisch un- 
gesattigtes Monomer in Gegenwart einer Kombination eines was- 
serloslichen polymeren Polyelektrolyten, der entlang eines 

35 polymeren Gerustes eine Vielzahl ionischer Gruppen einheitli- 

chen Ladungscharakters oder hierzu ionisierbarer Gruppen 
tragt, und eines ionischen Tensids, das eine ionische Gruppe 
mit zu dem polymeren Polyelektrolyten entgegengesetztem La- 
dungscharakter oder eine hierzu ionisierbare Gruppe tragt, 

40 radikalisch polymerisiert . 

11. Verwendung einer Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 
bis 9 als Bindemittel fur Formkorper, textile Flachengebilde , 
Klebstoffe oder fur Beschichtungszwecke . 

45 
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12. Verfahre^^um Herstel len von zwei- od^^dreidimensionalen Ge- 

bilden, _ bei~dem eine Polymerdispersion nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 9 mit einem teilchen- oder f aserf ormigen Substrat 
in Kontakt gebracht wird und einem Hartungsschritt unterzogen 
5 wird . 

13. verfahren zum Herstellen von zwei- oder dreidimensionalen Ge- 
bilden, bei dem eine Polymerdispersion nach einem der Ansprti- 
che 1 bis 9, ein teilchen- oder f aserf ormiges Substrat und 

10 eine wassrige Phase miteinander in Kontakt gebracht werden, 

wobei die polymerpartikel koaguliert werden, gegebenenf alls 
uberschiissige wassrige Phase entfernt wird und das Gemisch 
von Substrat und koagulierten Polymerpartikeln einem Har- 
tungsschritt unterzogen wird. 

15 
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Polymerdispersionen 
5 Zusammenf assung 

Beschrieben wird eine Polymerdispersion, enthaltend i) in einem 
wassrigen Medium dispergierte Polymerpartikel aus Einheiten ethy 
lenisch ungesattigter Monomere, ii) einen wasserloslichen polyme 

10 ren Polyelektrolyten, der entlang eines polymeren Geriistes eine 
Vielzahl ionischer Gruppen einheitlichen Ladungscharakters oder 
hierzu ionisierbarer Gruppen tragt, und iii) ein ionisches Ten- 
sid, das eine ionische Gruppe mit zu dem polymeren Polyelektroly- 
ten entgegengesetztem Ladungscharakter oder eine hierzu ionisier- 

15 bare Gruppe tragt. Die Polymerdispersion kann durch einf aches 
Verdiinnen mit Wasser koaguliert werden. 
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